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На основе точного решения прямой задачи изучено поведение выходных кривых в линейной фрон-
тальной динамике адсорбции. Обнаружено, что для относительной концентрации, равной прибли-
зительно 0.68 наблюдается пересечение выходных кривых, рассчитанных в безразмерных коорди-
натах при разных значениях эффективности слоя адсорбента. Выявленная закономерность позво-
лила разработать алгоритм определения адсорбционной и кинетической констант для начальных
величин эффективностей. Приведено решение обратной задачи линейной динамики адсорбции на
примере модельной выходной кривой.
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ВВЕДЕНИЕ
Фронтальный вариант реализации адсорбци-

онных процессов широко используется для кон-
центрирования микрокомпонентов в химиче-
ском анализе, для выделения индивидуальных
веществ из смесей и т.п. Кроме того, динамика
адсорбции позволяет в экспрессной форме опре-
делять характеристики слоя адсорбента или твер-
дого материала. Развитию теории в этой области
посвящено огромное число работ. И тем не ме-
нее, в литературе отсутствуют достоверные реше-
ния как прямой, так и обратной задач линейной
динамики адсорбции. Для оптимизации указан-
ных процессов важно использовать достоверные
модели, описывающие происходящие динамиче-
ские процессы.

Рассмотрим кратко состояние проблемы с точ-
ки зрения закономерностей поведения изолиний
фиксированных концентраций в зависимости
времени от длины слоя адсорбента. Такие зависи-
мости имеют также название изопикны адсорб-
ции.

В обзоре [1], посвященном пятидесятилетию
твердофазной экстракции, рассмотрено адсорб-
ционное концентрирование и теория динамики
адсорбции. На основе теоретического анализа
утверждается, что для линейной изотермы ад-
сорбции должно наблюдаться пересечение вы-
ходных кривых, рассчитанных для эффективно-
стей 5, 20 и 100 при относительной концентрации
0.5. Предложено использовать эту относительную

концентрацию для определения удельного удер-
живаемого объема. Отметим, что отмеченное пе-
ресечение выходных кривых означает, что изо-
пикна половинной концентрации в линейной ди-
намике адсорбции должна исходить из начала
координат также, как и изопикна половинной
концентрации в случае выпуклой изотермы ад-
сорбции. С такой трактовкой линейной динами-
ки адсорбции нельзя согласиться.

В [2] рассмотрены вопросы адсорбционного
динамического концентрирования на основе ма-
тематической модели, использующей эффектив-
ный коэффициент массопереноса. В указанной
модели изопикны динамики адсорбции не изуче-
ны. В обзоре [3], рассмотрены проточные систе-
мы сорбционного и экстракционного концен-
трирования органических веществ в растворах.
Экспериментально изучено влияние скорости
подвижной фазы при десорбции на форму выход-
ной кривой. Обнаружены зависимости измене-
ния времени и амплитуды максимума кривой де-
сорбции. Какие-либо теоретические модели и
изопикны адсорбции в [3] не приведены.

На основании модели слоя равновесной ад-
сорбции в [4] численным методом были изучены
выходные кривые и закономерности поведения
изопикн адсорбции для разных изотерм адсорб-
ции в интервале эффективности от 1 до 9. Для ли-
нейной изотермы адсорбции в [4] обнаружено,
что выходные кривые не обладают свойством па-
раллельного переноса. Для изопикны, отвечаю-
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щей половине начальной концентрации, харак-
терна линейность, но сама изопикна не выхо-
дит из начала координат. Этот вывод был
подтвержден позднее в [5], где было получено
аналитическое решение для линейной динами-
ки адсорбции.

В [5] также было обнаружено, что изопикна
концентрации, равная приблизительно 0.7, в ин-
тервале эффективностей слоя адсорбента от 1 до
10 линейна и исходит из начала координат. Акту-
альным является уточнение области соблюдения
этого факта и разработка на этой основе алгорит-
ма решения обратной задачи динамики адсорб-
ции с вычислением адсорбционной и кинетиче-
ской констант.

Целью работы явилось более детальное изуче-
ние поведения выходных кривых в указанной об-
ласти концентраций и создание алгоритма вы-
числения опытных констант в линейной динами-
ке адсорбции.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
Моделирование выходных кривых проводили

в соответствии с аналитическим решением [5]

(1)1
0

1
1 exp( ) ( ) ( 1)! ,

n
n

n
n

с c bt bt n−

=

 = − − − 

в котором cn – концентрация на выходе из слоя
адсорбента, равного n, n = L/Le – относительная
длина или эффективность слоя адсорбента, L –
абсолютная длина слоя адсорбента, Le – эффектив-
ная кинетическая константа, c0 – начальная кон-
центрация, t – время, константа b = u/Le(1 + Г), u –
линейная скорость подвижной фазы, Г – кон-
станта Генри.

Вычисления выходных кривых проводили в
безразмерных по времени координатах, когда b =
= 1 при n = 1. Принимали длину слоя адсорбента
величиной постоянной L = const и эффективную
кинетическую константу – величиной перемен-
ной. Тогда, при изменении эффективности слоя
адсорбента действовало равенство b = n. Расчеты
проведены в интервале 1 ≤ n ≤ 10.

Выходные кривые вычисляли с безразмерным
шагом по времени, равным 0.005. Часть рассчи-
танных кривых представлено на рис. 1. Кроме то-
го, в табличном виде анализировали более кон-
кретно участки кривых, которые имели наиболее
близкие значения относительных концентраций
при разных n. Часть полученных результатов
представлено в табл. 1.

Моделирование выходной кривой проводили
на основе теории слоя равновесной адсорбции [6]
в соответствии с алгоритмом, описанным в [4].
Использованы условия работы [7], где было изуче-
но элюирование трифторбромметана в потоке воз-
духа через слои активированного угля при 333 К.
Объемная скорость подвижной фазы составляла
w = 2.2 дм3/мин, начальная концентрация приня-
та равной c0 = 1 мг/дм3. Рассчитанные из прове-
денного в [7] эксперимента опытные константы
были равны: масса слоя равновесной адсорбции
me = 2.08 г, что соответствует Le = 1.3 см, и кон-
станта Генри в виде величины удельного удержи-
ваемого объема VRm = 2.7 дм3/г. Расчетная выход-
ная кривая фронтальной динамики адсорбции
для указанных условий и констант при n = 3 при-
ведена на рис. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлены вычисленные в соот-

ветствии с (1) выходные кривые на начальном

Рис. 1. Выходные кривые линейной динамики ад-
сорбции, смоделированные для безразмерного вре-
мени. Цифры у кривых – относительная длина слоя
адсорбента.
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Таблица 1. Значения относительных концентраций в зависимости от безразмерного времени и относительной
длины слоя адсорбента

tdl
n

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1.15 0.683 0.669 0.67 0.674 0.68 0.686 0.693 0.699 0.705 0.711
1.16 0.687 0.674 0.675 0.681 0.687 0.694 0.701 0.708 0.714 0.721
1.17 0.69 0.678 0.681 0.687 0.694 0.702 0.709 0.717 0.724 0.73
0.58 0.44 0.323 0.253 0.205 0.168 0.14 0.117 0.099 0.083 0.071
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участке изменения эффективности слоя адсор-
бента. Отметим, что выходная кривая, рассчитан-
ная при n = 1, является выпуклой по отношению
к оси времени и исходит из точки начала коорди-
нат. В экспериментальном исследовании это вре-
мя соответствует “мертвому” времени. При n = 2
выходная кривая имеет S-образный вид и также
выходит из “мертвого” времени. Из этих данных
также видно, что кривые пересекаются при отно-
сительной концентрации, равной, приблизитель-
но, 0.7. И эти результаты, соответствуют выводам,
сделанным в [5].

Для более детального рассмотрения значения
относительной концентрации в виде зависимости
от n приведены в табл. 1. Как следует из результа-
тов обнаруженное равенство точки пересечения
является не совсем точным. Например, для без-
размерного времени, равного tdl = 1.15, в интерва-
ле 1 ≤ n ≤ 10 это равенство является приближен-
ным, а значение c/c0 изменяется от 0.669 (n = 2) до
0.711 (n = 10) или ошибка в этом интервале со-
ставляет ±0.02.

Для уменьшения ошибки сузим интервал эф-
фективности до 1 ≤ n ≤ 5. В этом интервале разни-
ца между значениями становится меньшей для
всех трех рассматриваемых безразмерных времен
и носит приблизительно одинаковый характер.
Для дальнейшего построения алгоритма решения
обратной задачи выбрано характерное безразмер-
ное время, равное  = 1.16. Этому времени соот-
ветствует концентрация c/c0 = 0.681 ± 0.007, при
которой наблюдается пересечение выходных
кривых в начальном интервале эффективности.

Основной вывод, сделанный ранее при изуче-
нии произвольных вариантов динамики адсорб-
ции на основе модели слоя равновесной адсорб-
ции [6], состоит в том, что форма выходных кри-
вых определяется только изотермой адсорбции и
относительной длиной слоя адсорбента n. В зави-
симости от начальной концентрации, скорости
подвижной фазы, значения константы Генри и
т.п. выходные кривые могут отличаться количе-
ственно друг от друга, но основные соотношения
в этих кривых определяются только изотермой
адсорбции и величиной n. Для линейной изотер-
мы адсорбции основные соотношения в выход-
ных кривых зависят только от значения относи-
тельной длины или эффективности слоя адсор-
бента.

Используем этот вывод и определим значения
относительных концентраций при безразмерном
времени, равном половине характерного 0.5  =
= 0.58 (рис. 1), в зависимости от n и поместим их
также в табл. 1. Полученная зависимость относи-
тельных концентраций, измеренных при поло-
винном характерном времени, от относительной
длины слоя адсорбента в интервале 1 ≤ n ≤ 5 весь-

c
dlt

c
dlt

ма удовлетворительно аппроксимируется лога-
рифмической функцией

(2)

при коэффициенте детерминации R2 = 1.
Для интервала 1 ≤ n ≤ 10 такая же корреляция

описывается эмпирическим уравнением  =
= –0.1616lnn + 0.434 (R2 = 0.9981).

Установим порядок использования уравнения (2)
для определения эффективности слоя адсорбента
из экспериментальных кривых. Рассмотрим вы-
ходную кривую, полученную путем численного
решения на основе модели слоя равновесной ад-
сорбции и представленную на рис. 2. Для этой
кривой при экспериментальном времени, равном
9 мин, концентрация равна 0.683, что весьма
близко значению концентрации, характеризующей
характерное безразмерное время, равное 1.16.

При половине обнаруженного времени, т.е.
при 4.5 мин значение относительной концентра-
ции выходной кривой равно составляет 0.2575.
Подставляя это число в уравнение (2) получаем,
что относительная длина слоя адсорбента, на ко-
тором измерена данная выходная кривая, равна
2.94. Такое значение  весьма близко к заданному
при численном моделировании (n = 3). Отметим,
что выбранная для характерного безразмерного
времени относительная концентрация (0.683)
также несколько превышает рекомендуемый ин-
тервал значений, а именно c/c0 = 0.681 ± 0.007.

Далее вычисляется константа b по уравнению

(3)

где подстрочный знак e означает величину, вы-
бранную при анализе выходной кривой в виде
экспериментального характерного времени (te), или
рассчитанную по уравнениям (2) и (3) – ne и be.

0 0.5( ) 0.1693 ln 0.4399c
dltc c n= − +

( )0 0.5 c
dlt

c c

1.16 ,c
e dl e e e eb t n t n t= =

Рис. 2. Выходная фронтальная кривая, рассчитанная
для условий адсорбции трифторбромметана из возду-
ха на активированном угле по результатам [7].
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В приведенном примере be = 0.38 мин–1, что
практически совпадает с той же величиной, рассчи-
танной в [7] методом моментов (b = 0.39 мин–1).

Используя приведенную схему оценки кон-
стант в линейной динамике адсорбции, можно
оценивать величины адсорбции из выходной
кривой, измеренной частично или не до равнове-
сия. Для этого были рассчитаны площади над вы-
ходными кривыми (рис. 1) в интервале времени
0 ≤ t ≤  или 0 ≤ t ≤ 1.16 и помещены в табл. 2. От-
метим, что эти площади (Sn) пропорциональны
доле величины равновесной адсорбции, реализо-
ванной при времени  Значения Sn в зависимо-
сти от эффективности слоя адсорбента (табл. 2)
весьма удовлетворительно аппроксимируются
эмпирическим уравнением

(4)
при R2 = 0.991.

Определение величины равновесной адсорб-
ции проводится при этом в следующей последо-
вательности. Вначале, как и в вышеописанном
алгоритме, для интервала концентраций c/c0 =
= 0.681 ± 0.007 выбирается время te. Для этого
времени рассчитывается площадь над выходной
кривой и, используя экспериментальные значе-
ния скорости подвижной фазы и массы адсорбен-
та в колонке, определяется величина адсорбции.
Для времени, равному половине te, по уравнению (2)
оценивается ne, из которого по уравнению (4)
определяется величина Se или доля равновесной
величины адсорбции, рассчитанной для времени te.
Для ne = 2.94 из уравнения (4) Se = 0.826.

Далее из простых соотношений вычисляется
величина равновесной адсорбции. Для модель-
ной выходной кривой (рис. 2) площадь над вы-
ходной кривой в интервале от 0 до 9 мин дает вели-
чину адсорбции, равную 2.27 мг/г, а равновесная
величина адсорбции оценивается как 2.75 мг/г. От-
ношение этой величины к начальной концентра-
ции дает константу Генри в единицах удельного
удерживаемого объема, равную 2.75 дм3/г, что прак-
тически совпадает с величиной, заданной при мо-
делировании выходной кривой.

Точность предложенных алгоритмов вычисле-
ния опытных констант в динамике адсорбции с
использованием линейности изопикны адсорб-
ции области концентрации, близкой 0.7, во мно-
гом могут зависеть от корректности определения

c
dlt

.c
dlt

0.1236 ln 0.6928nS n= +

экспериментального мертвого объема. Как пока-
зано в [8], влияние входного сигнала в прояви-
тельном варианте динамики адсорбции весьма
велико. В линейной фронтальной динамике ад-
сорбции также важно оценивать форму входного
сигнала для более точной оценки времени по-
ступления прямоугольного входного сигнала на
слой адсорбента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанные варианты решения обратной
задачи линейной динамики адсорбции могут
быть полезными при определении адсорбцион-
ной константы Генри и эффективности слоя ад-
сорбента. Более того, такие измерения возможны
в случаях, когда выходная кривая измерена не до
равновесной величины, а доведена до значения
относительной концентрации, превышающей
0.7. Практическое использование предлагаемых
методик позволит оценить их точность.
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Таблица 2. Значения площадей над выходными кривы-
ми, вычисленные в интервале времени 0 ≤ t ≤ 

n 1 2 3 4 5

Sn 0.686 0.787 0.835 0.864 0.884
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